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合成 マ ー マ タ イ ト の 組成 に ついて
瀬 川 安 一 郎
On the Formation of Synthetic Marmatite. 
Yasuichiro SEGAW A.  
The formation of ZnS side of synthetic marmatite was investigated by thermal analysis， chemi回l
analysis， microstructure， and X-ray diffraction analysis. Its equilibrium diagram was 白tablished
similar to Kullerud's result. 
� 1 . 序 言
亜鉛の鉱物に は硫化態， ケ イ 酸態， 酸化態な ど あ る
が， 一般に亜鉛製錬で対象 と な る も の は硫化態であ る
閃亜鉛鉱 であ る 。 普通 こ れに は銀， 鉛， 銅， 鉄な ど の
硫化態を随伴す る こ と が多い。 こ の う ち製錬で問題視
さ れ る の は鉄で、あ っ て， 湿式製錬の バ イ 焼の際に亜鉄
酸亜鉛を生成 し て 浸 出溶解の と き に不溶解残査 と し て
分別 さ れ中間品 と し て堆積 さ れ る 。 普通鉱石中に は 4
� 7 %容有す る 。 断以上多量に含む も の は マ ー マ タ
イ ト (鉄閃亜鉛鉱 : 3ZnS 'FeS) と よ ばれ る 。 製錬で
は， よ り 以上に難渋を来す も の で あ る 。 よ っ て製錬に
何か示唆を与え る 点、があ る か と みて， 人工的に マ ー マ
タ イ ト を合成 し て， それにつ い て 化学分析， 熱分析，
X 線回析な どに よ り 組成を探求 し て みた。
� 2 .  実験並 び に 考察
(1) 供 試 料
( a )  硫化鉄
原料 :
電解鉄 (粉状， 試薬一級)
イ オ ウ (粉状， 試薬一級〉
電解鉄， 粉状 イ オ ウ を硫化鉄組成の理論量に作成す
る よ う に混合 し て 黒鉛ノレ ツ ボ に と り 室素気流を通ず る
中性圏 で， 約 12000C で、溶解合成 した。 鉄一イ オ ウ 系
の 平衡図につ い て は多 く の研究が あ る が Fe 6臼3%-S3幻7 
%で
と し て存在 し， 6890C 以下で、はFeS2 棺を み る の で、合成
に は高熱を要す る 。 合成 した硫化鉄の化学分析は Fe
65 . 65%; S33 . 78%で Feo. ，S と し て存在す る も の と み
られ る 。 ま た X 線回析に よ れば図-1に示す よ う に FeS
の存在が認め られ る 。 そ の ほか微量の æ-Fe が存在す
る が こ れ は イ オ ウ と の反応が十分に あずか ら な か っ た
一部の も の であ ろ う 。 こ れを鉱物的にみれば磁硫鉄鉱
型で、あ っ て， 磁硫鉄鉱につ い て は 匝mー はそ の 化学成
分を Feo SO+ 1 と し n は 5�16 の 範 囲 と い い， ま た
白rnelm s Hurlbut， L はFel-XS と し て z は o と 0 . 2
の 間 と 示 し て い る 。 すなわち合成 した も の は Hぽl加t
の い う も のに相当 し実験上 さ しっかえ な い。
( b ) 硫 化 亜 鉛
硫化亜鉛の合成法につ い て は， Bau町 iこ よ る 硫酸亜
鉛水溶液に硫化水素を飽和 評硫化亜鉛を沈澱 さ せ る
方法; Aller山 よ び C詑.ren蜘w に よ る 加圧法に よ り 耳i
E? 発達 した結晶をつ く る 方法 ;況Re句ymoldωsお よ びC白.zyza渇k に
よ る 沈澱を硫化水素気流中でで、 1 1000C 以上の温度で長
時間加熱す る 方法が あ る 。 著者は Bauer 法に準 じて合
成 した。 すなわち試薬一級硫酸亜鉛を蒸留 水 に 溶 解
し， こ れに緩衝試薬 と し て酢酸 ア ン モ ニ ウ ム 水溶液を
加え て硫酸亜鉛水溶液の pH を 1 � 2 に保持す る 。 こ
れを加温 しな が ら， 時 々 ふ り ま ぜ硫化水素を通 じて飽
和 さ せ硫化亜鉛を沈澱 さ せ る 。 こ れを静置 し て硫化亜
鉛を沈降 さ せ， ついで、母液を除去 し;硫化水素を飽和 さ
せた 2 %酢酸水溶液を加え て， ふ り ま ぜ静置 し沈澱を
沈降 さ せ硫化物が硫酸化合物に変化す る のを防止す る
ため， で き る だけ早 く P過す る 。 硫化亜鉛を電気定温
乾燥器で 70�800C で乾燥す る 。 本来なれば真空中で
炉過， 乾燥す る の で あ る が， 装置の都合上 み あ わ せ
た 。 化学分析に よ れば Zn 66 . 89% ; S32 . 78%で ZnS と
し て存在す る と み られ る 。 こ れが X 線回折を 図- 2 に
示す。 βZnS の存在が認め られ る 。 ピ ー ク が broadening
し て い る が， そ の原因は試料粉末が微細で‘あ る ため と
み られ る 。 細かい粒子， た と え ば数 μ あ る いは O . l�
0 . 9μ の オ ー ダ ー の細かい粒子が集合 し て い る 状 態に
よ る も の であ る 。 こ れを鉱物的にみれば化 学 成 分 は
ZnS で普通閃亜鉛鉱 (結晶系一等軸品系〉 で あ る が
10200C 以上では同 じ化学成分ZnSで、 も 安定形の セ ン イ
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亜鉛鉱 (結晶系一六方品系〕 に 変 る と いわれ る 。 しか
し実験上に は さ しっかえ な い。
(2) 実験方法， 結果， 考察
硫化亜鉛， 硫化鉄混合試料 の融解に は黒鉛ノレ ツ ボ を
用 い た。 融解炉 に は シ リ コ ニ ッ ト 両側水平装備加熱炉
を 用 い た。 融解雰囲気を 中性に保持す る た め に， 硫
酸p ピ ロ カ ロ ー ノレ溶液を通 し て脱酸素， 清浄 し た窒素
ガ ス を 通 じ て融解 した。
試料 と し て は， さ き に 合成 し た流化鉄， 硫 化 ill( 鉛
を ， 90% ZnS : 10% FeS; 80%ZnS : 20%FeS ; 70%Zn 
S : 30% FeS ; 60%Zn: 40%FeSの 4 種類に調製 し て融解
した。 生成物は所期通 り の 化学成分を 有す る も の を 得
られ た 。 そ の組成を確かめ る ために X 線回折を 行 っ た 。
図一 3 か ら 図- 6 に示す。 いずれ も 匝ZnS， βZnS の み
が あ ら われ FeS を含む化合物 は あ ら われな か っ た。 こ
れ は ZnS と FeS と の原子結合に よ る も の で あ ろ う 。
ZnS を 含有 さ せ る と き Fe を 1 4 . 4% ま で 含有す る も の
は結晶系につ い て ， a = 5 . 40�5 ， 42 と 変化をみせな い(10) 
と い し 、， そ の原子結合は 固溶体を示す と し 、 う 。 ま た マ
( 1 1 )  
ー マ タ イ ト (Zn27%Fe) S で はao = 5 ， 41A と 示 さ れ て( 12) 
い る 。 長谷川 は Zns - FeS 系 の FeS 側に つ い て 研究 し ，
硫化亜鉛の大部分は溶解吸収 さ れ て 田容体を形成す る
と い っ て い る 。 木実験 の場合は ZnS--FeS 系 の ZnS 似IJ
で あ っ て FeS の 少な い場合で あ る が溶f呼吸収 さ れ て 回
溶体を形成 し， 回折では ZnS の みが強 く あ ら われた と
み ら れ る 。
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験 結 来 い そ れL 凶 7 ZnS-FeS 平衡凶
と ， ほぼ近 似 し た (ZnS 側〕
結果を示 し た 。 す な わち ，
j七ålt)、7、 : 850 0C (Kullerud 894 C) 
遷移点 : 1 02 'C (Kullerud 1 1 5 '  C) 
を 有す る も の で あ る 。 1020 'C 以上では予 硫化亜鉛は
セ ン イ 亜鉛鉱で あ り ， 磁硫鉄鉱 の含有 と と も に温度は
低下 し， それ以下の温度で は閃亜鉛鉱 と 変 り ， こ れが
磁硫鉄鉱 と 固溶体を形成す る 。
Iì 3 ， 結 言
マ ー マ タ イ ト を 人工的に合成 し て ， こ れが ZnS 側 の
平衡図を測定 し たが， 結果 と し て Kullerud の平衡図に
近 似す る も の を確立す る こ と がで き た。 こ れに よ れば
製錬を よ り 効来的にす る も の と は考え られ な い。
(附言 〕
本実験を遂行す る に 当 り X 線回折につ い て御援幼 い
た だ い た K.K， 不二越 ・ 技術研究所所長近藤正男 工学
博士な らびに蜂須賀武治工学修士 の御厚意に対 し て 厚
く 感謝いた し御礼申 し上げ ま す。 ま た本実験を援助 さ
れた工学土 品橋定只ij君 (現在 日 本製錬 K， K. 三 日 市製
紋所勤務〕 の 労に来j し深甚の謝意、を表す る 。
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条 件 Z
Radi ation : Fe. Voltage : 35 KV. Current : 10m.A. Glancing Angle : 6 0 •  Scanning Speed : 1 . 0 020 per min. 
Chart Speed : 1 . 0cm. per min. SIits Pri. : 2 . 0m.m. SIits Dif. : 0 . 2m. m. Ful\ Scale : 100P counts per sec. 
Time Constants : 2 . 5sec. T自主lperature : 2 1 . 5 0C 
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条 件 :
Radi ation : Cu. Fi1 ter Ni. VoItage : 30KV. Current : 1 5m. A.. Glancing Aηgle : 6。
Scanning Speed : 1 目 。 020 per min. Chart Speed : 1 . 0c m  per min. SIits Pri . : 2 . 0m. m. Slits Dif. : 0 .2m.m. 
Full Scale : 1000 Counts per sec. Time Constants : 2 . 5sec. Temperature : 240C 
図- 2 ZnS の X 線 回 折 図
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条 件 :
Rad iation : Fe， Filter : Mn . Voltage : 30KV. Curr町11 : 10m. A.. Glancing Angle : 6 。
Scanning. Speed I . O oO per m i n .  C h a r t  Speed : I . Oc m  per m i n .  SIits  Pri . : 2 . 0m. m. SIits D i f .  : 0 . 2m. m. 
Full Scale 500 counts per sec . Time Constants : 2 . 5 : sec. Temperature : 240C.  




Radiation Fe， Filter Mn ， Voltage : 30KV. Current 10m， A. Glancing Angle : 6 0 
Scanning Speed : 1 . 0 '20per min. Chart Speed : 1 . 0crn. per sec. Slits Pri .  2 ， Orn.rn. Slits Dif， : 0 . 2m.m 
Full Scale : 500 counts per sec. Tirne Constants 2 ， 5sec， T emperature 24'C 
図- 4 80% ZnS- 20%FeS の X 線回折図
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条 付 :
Rad iation Fe， 日Itcr : Mn ， Voltagc 30KV， Current 10m，A..  Glancing Angl e : 6 0 
Scanning Speed 1 . 0 '20 pcd min. Chart Specd 1 . 0 c m  per min. Slit8 Pri .  2 ， Om，m， Slits Dif， : O ， 2m， m 
Full Sc ale ・ 500 counts per 8ec， Time Constants 2 ， 58ec， T emperature 24'C 
図 5 70% ZnS-30%FeS の X 線回折図
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条 件 :
Radiation 1'e， 1'il ter Mn ， Voltage 30KV ， Current 10m，A" Glancing Angle 6 0  
Scanning Speed 1 . 0 020 per rn i n ，  Chart Speed : 1 . 0cm， per min，r， Slits  Pri . 2 ， Om，m， Slir8 D i f ，  O ， 2m，rn， 
F ull  Scale : 500 counts per 8ec， T i me Cornstants 2 ， 5  sec ， Ternperature 240C 
図 6 60% ZnS-40%FeS の X 線 回 折 図
(昭和38 ， 1 0 ，  7 受付)
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